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(54) Herstellung von Perylen-3,4-dicarbon-saureanhydriden 

(57) Herstellung von Perylen-3,4-dicarbonsaurean- 
hydriden der allgemeinen Formel I 




I 



worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander Was- 
serstoff, Halogen, C^CaQ-Alkyl, C 3 -C 14 -Cycloalkyl, 
C^go-Aikoxy, Phenyl, Phenyloxy, Oder Phenylthio, wo- 
bei Phenyl Jewells ein-oder mehrfach durch Halogen, 
C^o-Alky!, C 3 -C 14 -Cycloalkyl und/oder C^C^-Alk- 
oxy substituiert sein kann, -NR 5 2 oder -OR 5 sein kon- 
nen, wobei R 5 fur Wasserstoff Oder C^C^-Alkyl steht, 
Oder eines der Paare RVR 2 und R3/R 4 jeweils in 6,7- 
oder 1 ,12-Position eine Brucke mit -O-, -S-, S=0, S0 2 , 
Oder -NR 6 als Bruckenatome bzw. -atomgruppen repra- 
sentieren, wobei R 6 fur Wasserstoff, C r C2o-Alkyl oder 
C 3 -C 14 -Cycloalkyl steht, indem man ein Perylen-3,4-di- 
carboximid der Formel II 




N-H 



II 



(a) in einem ersten Schritt mit einer Base behandelt, 
und 

(b) in einem zweiten Schrrtt das entstandene Anion 
mit einem Alkylierungsmittel, R 7 -X, wobei X fur Ha- 
logen und R 7 fur unsubstituiertes oder mit Phenyl 
substituiertes C^Cgo-Alkyl steht, zu dem entspre- 
chenden Carboximid umsetzt, und 

(c) in einem dritten Schritt zunachst das alkylierte 
Carboximid mit einer Base behandelt und nach der 
Basenbehandlung das Perylen-3,4-dicarbonsaure- 
anhydrid I durch Ansauem des Reaktionsgemi- 
sches erhalt 

sowie neue Perylen-3,4-dicarbonsaureanhydride, neue 
N-Alkyl-perylen-3,4-dicarbonsaureimide sowie Verwen- 
dungsmoglichkeiten der erfindungsgemass hergestell- 
ten Verbindungen. 



Q. 
HI 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes 
Vertahren zur Herstellung von Perylen-3,4-dicarbon- 
saureanhydriden der allgemeinen Formel I 




worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander Was- 
serstoff, Halogen, C r C 20 -Alkyi, C 3 -C 14 -Cycloalkyl, C r 
C 20 -Alkoxy, Phenyl, Phenyloxy, Oder Phenylthio, wobei 
Phenyl jeweils ein- oder mehrfach durch Halogen, C,- 
Cgo-Alkyl, C 3 -C 14 -Cycloalkyl und/oder Cj-C^-Alkoxy 
substituiert sein kann, -NR 5 2 oder -OR 5 sein konnen, 
wobei R 5 fur Wasserstoff oder C 1 -C 20 -Alkyl steht, oder 
eines der Paare RVR 2 und R3/R 4 jeweils In 6,7- oder 
1 ,12-Position eine Brucke mit -O-, -S-, S=0, SO a oder 
-NR 6 als Bruckenatome bzw. -atomgruppen reprasen- 
tieren, wobei R 6 fur Wasserstoff, C^-C^-Alky! oder C 3 - 
C 14 -Cycloaikyl steht. 

Verfahren zur Herstellung von Perylen-3,4-dicar- 
bonsaureanhydriden sind bekannt. So wird beispiels- 
weise In Mol.CrystLiqu.Cryst., 158b, (1988), S. 337ff 
ein Verfahren beschrieben, in dem Perylen-3,4:9.10-te- 
tracarbonsaurebisanhydrid durch Gasphasendecar- 
boxylierung in Perylen-3,4-dicarbonsaureanhydrid 
Oberf uhrt wird. Diese Vorgehensweise ist jedoch wegen 
der geringen Ausbeute (-5%) ohne praktische Bedeu- 
tung. 

Ein weiteres mogliches Ausgangsprodukt zur Her- 
stellung von Perylen-3,4-dicarbonsaureanhydriden 
stellt das technisch gut zugangliche Perylen-3,4-dicar- 
boximid dar. Eine direkte Verseifung von Perylen-3,4-di- 
carboximiden ist mit Basen jedoch nicht moglich, da der 
Carboximidstickstoff deprotoniert wird und ein gegen 
Basen wie Alkalien inertes Imidanion entsteht. 

Eine Verseifung ist jedoch mit konzentrierter 
Schwefelsaure nach der in Bull. Chem. Soc. Jpn. 52 
(1979) S. 1723ff beschriebenen Methode moglich. Aus- 
gehend von Perylen-3,4-dicarboximid entsteht durch 
Erhitzen in konzentrierter Schwefelsaure auf eine Tem- 
peratur von etwa 250°C sulfoniertes Perylen-3,4-dicar- 
bonsaureanhydrid. Die Autoren haben dieses Zwi- 
schenprodukt jedoch nicht isoliert, sondern mit Aminen 
weiter zu am Stickstoffatom substituierten Perylen- 
3,4-dicarboximid-sulfonsauren umgesetzt und an- 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



schlieBend desulfoniert, um die entsprechenden am 
Stickstoffatom substituierten Perylen-3,4-dicarboximi- 
de zu erhalten. Nachteilig sind neben der umstandltchen 
Reaktionsfuhrung unter drastischen Bedingungen 
(konz. H 2 S0 4 bei 250°C), die nur maGigen Ausbeuten 
an Perylen-3,4-dicarboximiden. 

Ein weiteres Verfahren ist aus DE-A 4,338,784 be- 
kannt, nach dem ausgehend von Perylen-3,4:9,10-te- 
tracarbonsaurebisanhydrid in einem ersten Schritt das 
N-(2,5-di-fert-butyl-phenyl)-perylen-3,4-dicarboximid 
hergestellt wird. Nach dessen Reinigung wird es durch 
Behandlung mit Alkali in das Perylen-3,4-dicarbonsau- 
reanhydrid ubergef uhrt. Nachteilig an diesem Verfahren 
ist, daB das N-(2,5-di-tert-buty!phenyl)-pery!en-3,4-di- 
carboximid chromatographisch gereinigt werden muG 
und daG das Endprodukt lediglich in einer Gesamtaus- 
beute von 37%, bezogen auf Perylen-3,4:9,10-tetracar- 
bonsaurebisanhydrid, entsteht. 

In der WO 96/22331 werden Perylen-3,4-dicarbon- 
saureimide sowie ein Verfahren zu deren Herstellung 
durch Umsetzung einer Perylen-3,4:9,10-tetracarbon- 
saure mit einem primaren Amin in Gegenwart einer ter- 
tiaren stickstoffbasischen Verbindung als Losungsmittel 
und eines Ubergangsmetalls als Katalysator beschrie- 
ben. 

Aufgabe der vorliegenden Anmeldung war es da- 
her, ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Pe- 
rylen-3,4-dicarbonsaureanhydriden zur Verfugung zu 
stellen, das die oben genannten Nachteile nicht auf- 
weist. Insbesondere sollte ausgehend von Perylen- 
3,4-dicarboximid und/oder seinen Dertvaten in hoheren 
Ausbeuten und in technischer Hinsicht einfacherer Ver- 
fahrensweise Perylen-3,4-dicarbonsaureanhydride 
hergestellt werden konnen. Femer sollte ein Verfahren 
zur Herstellung von Perylen-3,4-dicarbonsaureimide in 
hoher Ausbeute zur Verfugung gestellt werden, wobei 
kein Ubergangsmetailkatalysator verwendet werden 
sollte. 

DemgemaG wurde das erfindungsgemasse Verfah- 
ren zur Herstellung von Perylen-3,4-dicarbonsaurean- 
hydriden der allgemeinen Formel I 
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I 



worin R 1 , R 2 R 3 und R 4 unabhangig voneinander Was- 
serstoff, Halogen, C^C^-Alkyl, C 3 -C 14 -Cycloalkyl, C-,- 
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Cgo-Alkoxy, Phenyl, Phenyloxy, Oder Phenylthio, wobei 
Phenyl jeweils ein- Oder mehrfach durch Halogen, C-,- 
Cgo-Alkyl, C 3 -C 14 -Cycloalkyl und/oder C-j-C^-Alkoxy 
substituiert sein kann, -NR 5 2 oder -OR 5 sein konnen, 
wobei R 5 fur Wasserstotf oder CVC^-Alkyl steht, oder 
eines der Paare RVR 2 und R3/R 4 jeweils in 6,7- oder 
1,12-Position eine Brucke mit -O-, -S-, S=0, S0 2 , oder 
-NR 6 als Bruckenatome bzw. -atomgruppen reprasen- 
tieren, wobei R 6 fur Wasserstotf, C-j-Cgo-Alkyl oder C 3 - 
C 14 -Cycloalkyl steht, gef unden, indem man ein Perylen- 
3,4-dicarboximid der Formel II 



R 1 


R 2 


/+\ 




7 \ 






R* 






ii 



Jl 



N-H 



(a) in einem ersten Schritt mit einer Base behandett, 
und 

(b) in einem zweiten Schritt das entstandene Anion 
mit einem Alkylierungsmittel R 7 -X, wobei X fur Ha- 
logen und R 7 fur unsubstltuiertes oder mit Phenyl 
substituiertes CVC^-Alkyl steht, zu dem entspre- 
chenden Carboximid umsetzt, und 

(c) in einem dritten Schritt zunachst das alkylierte 
Carboximid mit einer Base behandelt und nach der 
Basenbehandlung das Perylen-3,4-dicarbonsaure- 
anhydrid I durch Ansauern des Reaktionsgemi- 
sches erhalt. 

Des weiteren wurden neue Perylen-3,4-dicarbon- 
saureanhydride, neue N-Alkyl-perylen-3,4-dicarbon- 
saureimide sowie Verwendungsmoglichkeiten der erfin- 
dungsgemass hergestellten Verbindungen gefunden. 

Die Behandlung des Carboximids II mit einer Base 
im ersten Schritt (a) nimmt man gewdhnlich bei einer 
Temperatur im Bereich von 0 bis 250°C, vorzugsweise 
bei Raumtemperatur, und gewunschtenfalls in Gegen- 
wart eines Losungsmittels, vor. 

Als Base kann man ublicherweise Aikoholate oder 
Hydroxide von Alkalimetallen und Erdalkalimetallen ein- 
setzen. Dabei sollte die Base zweckmassig so gewahlt 
werden, dass sich das Wasserstoffatom, das sich am 
Imidstickstoffatom befindet, auch entfernen lasst. Man 
erhalt dann ein Carboximid-Anion. Beispielsweise kann 
man als Aikoholate Alkalimetallsalze von -C 4 -Alkano- 
len wie Natriummethylat, Kaliummethylat, Natriumethy- 
lat oder Kaliumethylat verwenden. Als Alkalimetall- Oder 
Erdalkalimetallhydroxide eignen sich beispielsweise 
Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid. Besonders he- 
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vorzugt verwendet man Natriummethylat oder Kalium- 
hydroxid. 

Das Molverhaltnis von Dicarboximid II zu Base 
wahlt man in der Regel im Bereich von 1:1 bis 0,01:1, 
bevorzugt von 0,33:1 bis 0,5 :1 . 

Als Losungsmittel eignen sich bei Verwendung von 
Hydroxiden wie Kaliumhydroxid aprotische polare Lo- 
sungsmittel wie Dimethylsulfoxid ("DMSO") oder N-Me- 
thylpyrrolidon ("NMP"), bei Verwendung von Alkohola- 
ten die entsprechenden Alkohole, also bei Verwendung 
von Natriummethylat bevorzugt Methanol usw. Die 
Menge des Losungsmittels ist nach bisherigen Beob- 
achtungen unkritisch und kann beispielsweise im Be- 
reich von 100:1 bis 0,1:1 (Losungsmittel zu Dicarboxi- 
mid II, Gewichtsangaben) gewahlt werden. 

Vorzugsweise destilliert man das Losungsmittel 
nach Beendigung der Reaktion ab. Ein Verbleib des Lo- 
sungsmittels im Reaktionsgemisch ist jedoch auch 
mdglich. 

Die Reaktionsdauer hangt ublicherweise im we- 
sentlichen von der gewahlten Reaktionstemperatur ab. 
In der Regel wahlt man sie im Bereich von 0,5 bis 10 h. 

Das als Ausgangsmaterial eingesetzte Dicarboxi- 
mid II (R 1 bis R 4 = Wasserstotf) ist beispielsweise aus 
der DE-C 486,491 durch Umsetzung des aus Perylen- 
3,4:9, 1 0-tetracarbonsaurebisanhydrid erhaltlichen Pe- 
rylen-3,4-dicarbonsaureanhydrid-9,10-dicarboximids 
mit Kalilauge grosstechnisch erhaltlich. Die substituier- 
ten Dicarboximide II konnen in Analogic zu dem in der 
DE-A 4,338,784 beschriebenen Verfahren hergestellt 
werden. Sosindz.B. N it ro-Derivate durch Nitrierung mit 
Distickstofftetroxid in Dichlormethan oder Kupfernitrat in 
Acetanhydrid erhaltlich. Durch die Reduktion der Nitro- 
verbindungen kann man die entsprechenden Amino- 
Verbindungen synthetisieren, die wiederum weiter deri- 
vatisiert werden konnen. Bromierte Derivate konnen 
beispielsweise analog zu DE-A 4,338,784 durch direkte 
Bromierung hergestellt werden; hieraus sind in der Re- 
gel die entsprechenden Alkoxi- und Phenoxi-Derivate 
durch nukleophile Substitution zuganglich. Alkyl-Deri- 
vate konnen in Analogie zu Leonhard Feiier, Dissertati- 
on 1995, Universitat Munchen durch direkte Alkylierung 
mittels Alky l-Lithium- Verbindungen erhalten werden. 

Im zweiten Reaktionsschritt (b) wird erfindungsge- 
mass das Anion des Perylen-3,4-dicarboximids II mit 
dem Alkylierungsmittel, R 7 -X, umgesetzt. 

X steht fur Halogen wie Chlor, Brom oder lod, vor- 
zugsweise fur Brom oder lod, und R 7 fur unsubstituier- 
tes oder mit Phenyl substituiertes C^C^-Alkyl. 

Als C 1 -C 2 o*Alkyl setzt man beispielsweise ein Me- 
thyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec.-Butyl, i-Bu- 
tyl, tert.-Butyl, n-Amyl, tert.-Amyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 
2-Ethylhexyl, Nonyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, He- 
xadecyl, Octadecyl, Nonadecyl oder Eicosyl ein, bevor- 
zugt CVCe-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, 
n-Butyl, sec.-Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl, n-Amyl, tert.- 
Amyl, Hexyl. 

Fur den Fall, dass man mit der Phenylgruppe sub- 
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stituiertes Alkyl einsetzt, wahlt man bevorzugt mit Phe- 
nyl einfach substituiertes Cj-C^AIkyl wie Benzyl, Phe- 
nylethyl, Phenylpropyl oder Phenylbutyl, besonders be- 
vorzugt Benzyl. 

Besonders bevorzugte Alkylierungsmittel sind Di- 
methylsulfat, C r C 6 -Alkylbromide oder -iodide wie Me- 
thylbromid, Methyliodid, Ethylbromid, Ethyliodid, sowie 
Benzylchlorid. 

Das Molverhaltnis von Dicarboximid II zu Alkylie- 
rungsmittel wahlt man in der Regel im Bereich von 1:1 
bis 1:10, bevorzugt von 1:1 bis 1:4. 

Gewunschtenfalls kann man die Alkylierungsreak- 
tion in einem Losungsmittei, bevorzugt in einem inerten, 
aprotisch polaren Losungsmittei wie N-Methylpyrrolidon 
oder Dimethylsulfoxid durchfuhren. Die Menge an Lo- 
sungsmittei ist in der Regel unkritisch und liegt im allge- 
meinenim Bereich von 250:1 bis0,1:1 (Masse Losungs- 
mittei zu Masse ursprunglich eingesetztes Dicarboximid 
II). 

Die Reaktionstemperatur wahlt man im allgemei- 
nen im Bereich von 0 bis 150, bevorzugt von 20 bis 
130°C. Insbesondere bei nicht eliminierenden Alkylie- 
rungsmitteln wie Benzylchlorid oder Dimethylsulfat 
wahlt man bevorzugt einen hoheren Temperaturbe- 
reich, wahrend bei hoheren Alkylierungsmitteln wie Oc- 
tylbromid und bei niedrig siedenden Alkylierungsmitteln 
wie Methyliodid sowie Ethylbromid eher eine niedrige 
Reaktionstemperatur gewahlt wird. 

Die Reaktionsdauer hangt ublicherweise im we- 
sentlichen von der gewahlten Reaktionstemperatur und 
der Reaktivitat der Reaktanden ab. In der Regel wahlt 
man sie im Bereich von 0,3 bis 18 h. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform destilliert 
man nach Beendigung der Alkylierung das Losungsmit- 
tei zusammen mit nicht reagiertem Alkylierungsmittel 
ab. Das abgetrennte und gewunschtenfalls gereinigte 
Losungsmittei lasst sich wiederverwenden. 

im dritten Reaktionsschritt (c) behandelt man zu- 
nachst erfindungsgemass das im zweiten Schritt (b) ge- 
bildete N«Alkyl-perylen-3,4-dicarboximid mit einer Base 
und erhalt danach das gewunschte Perylen-3,4-dicar- 
bonsaureanhydrid I durch Ansauern des Reaktionsge- 
misches. 

Als Base im Schritt (c) verwendet man bevorzugt 
ein Alkalimetall- oder Erdalkalimetallhydroxid in einem 
primaren, sekundaren oder tertiaren Alkohol mit maxi- 
mal acht Kohlenstoffatomen. 

Beispiele fur Alkalimetall- oder Erdalkalimetallhy- 
droxide sind Lrthiumhydroxid, Natriumhydroxid, Kalium- 
hydroxid, Magnesiumhydroxid und Calciumhydroxid, 
besonders bevorzugt ist Kaliumhydroxid. 

Das Molverhaltnis von N-Alkyl-Dicarboximid zu Ba- 
se wahlt man ublicherweise im Bereich von 1:2 bis 1: 
25, vorzugsweise von 1:15 bis 1:20. 

Beispielhaft seien folgende Alkohole als Losungs- 
mittei aufgefuhrt: primare C1-C8-Alkanole wie Metha- 
nol, Ethanol, n-Propanol, n-Butanol, i-Butanol, n-Penta- 
nol, n-Hexanol, n-Heptanol und n-Octanol; sekundare 



C 3 -C 8 -Alkanole wie i-Propanol, sek.-Butanol, i-Penta- 
nol, i-Hexanol, i-Heptanol und i-Octanol; tertiare C 4 -C 8 - 
Alkanole wie tert.-Butanol, tert.-Amylalkohol, tert.-He- 
xanol, tert.-Heptanol und tert.-Octanol. 
s Die Menge an Losungsmittei wahlt man ublicher- 

weise im Bereich von 25 bis 250, vorzugsweise von 70 
bis 100 ml Losungsmittei pro Gramm N-Alkyl-Dicarbo- 
ximid. 

Ublicherweise destilliert man das Losungsmittei bei 
Reaktionsende ab. Man kann es gegebenenfalfs nach 
Reinigung wiederverwenden. 

Die Reaktionstemperatur wahlt man im allgemeinen im 
Bereich von 20 bis 250, bevorzugt von 30 bis 100°C. 

Die Reaktionsdauer hangt ublicherweise von der 
gewahlten Reaktionstemperatur und der Reaktivitat der 
Reaktanden ab. In der Regel betragt sie von 0,5 bis 1 0 h. 

In einer besonders bevorzugten Austuhrungsform 
fuhrt man die Verseifung mit Kaliumhydroxid in tert.-Bu- 
tanol durch. 

Das so erhaltene Perylen-3,4-dicarbonsaure-di- 
Salz wird erfindungsgemass durch Ansauern in das ent- 
sprechende Perylen-3,4-dicarbonsaureanhydrid uber- 
fOhrt. 

Zum Ansauern kann man alle fur eine Neutralisati- 
on geeigneten gangigen Sauren wie Mineralsauren 
oder organische Sauren verwenden. Beispielhaft seien 
genannt: Schwefelsaure, Salzsaure, Salpetersaure, 
Phosphorsaure und Essigsaure. 

Die Menge der Saure richtet sich in der Regel nach 
deren Konzentration und Saurestarke und wird ublicher- 
weise so gewahlt, dass das Reaktionsgemisch am Ende 
der Neutralisation einen pH-Wert im Bereich von 6,5 bis 
7,5 aufweist. 

Im allgemeinen isoliert man nach der Neutralisation 
das gewunschte Anhydrid I durch ubliche MaBnahmen 
wie Filtration oder Entfernen des Losungsmittels durch 
Destination. Bevorzugt reinigt man das so erhaltene 
Rohprodukt durch Waschen mit Wasser, gewunschten- 
falls Wasser mit einer Temperatur im Bereich von 40 bis 
40 98° C ("heisses Wasser") und nachfolgendes Trocknen, 
vorzugsweise in einer Atmosphare unter vermindertem 
Druck (beispielsweise erzeugt durch eine Wasserstrahl- 
pumpe oder eine andere ubliche Vakuumpumpe). 

In einer bevorzugten Austuhrungsform behandelt 
45 man das erhaltene Perylen-3,4-anhydrid I mit einer 
schwachen Base in wassrigem Milieu, wobei in der Re- 
gel das entsprechende Perylen-3,4-dicarbonsaure-di- 
Salz entsteht und in Losung geht. Die nicht loslichen Be- 
standteile wie Perylen-3,4-dicarboximid und/oder N-AI- 
so kyl-perylen-3,4-dicarboximide kann man durch allge- 
mein ubliche MaBnahmen wie Filtration oder Zentrif uga- 
tion abtrennen und gewunschtenfalls als Ausgangsma- 
terial einsetzen. 

Das in Losung befindliche Di-Salz sauert man dann 
55 nach Abtrennung der unloslichen Bestandteile vorzugs- 
weise mit einer mittelstarken oder starken Saure an, bei- 
spielsweise mit einer der bereits weiter oben genannten 
Sauren, und erhalt nach Abtrennung mittels beispiels- 



15 



20 



25 



30 



4 




EP0 854 



weise Filtration und anschliessender Trocknung, Gbli- 
cherweise die erfindungsgemassen Perylen-3,4-dicar- 
bonsaureanhydride in einer guten Reinheit. 

Als schwache Basen kommen hierbei Alkalimetall- 
carbonate wie Natriumcarbonat und Kaliumcarbonat, 5 
besonders Kaliumcarbonat, in Frage. Bevorzugt erhitzt 
man das Rohprodukt in einer wassrigen Alkalimetallcar- 
bonatlosung zum Sieden bis das gewOnschte Produkt 
in Losung ist und wascht anschliessend nach der Ab- 
trennung, bevorzugt Filtration, den Fifterruckstand mit 10 
40 bis 98°C heissem Wasser, bis das ablaufende Filtrat 
farbtos ist. 

Fur chemische Umsetzungen ist das so erhaltene 
Perylen-3,4-dicarbonsaure-anhydrid in der Regel von 
ausreichender Reinheit. Hohere Reinheiten kann man is 
z.B. durch extraktive Umkristallisation mit einem aroma- 
tischen Kohlenwasserstoff wie Toluol erreichen. 

Gegenstand der Erfindung sind auch die Zwischen- 
produkte der Forme I III 




25 



30 



welche durch die beiden ersten Verfahrensschritte (a) 35 
und (b) des erfindungsgemassen Verfahrens erhalten 
werden, wobei R 1 bis R 7 die oben angegebene Bedeu- 
tung haben. Ausgenommen hierbei sind jedoch diejeni- 
gen Verbindungen, in denen R 1 bis R 4 gleichzeitig fur 
Wasserstoff stehen, und solche Verbindungen, in denen 40 
R2 fur -NH 2 Oder -OH, R 1 und R 3 bis R 4 fur Wasserstoff 
und R 7 fur Methyl. Ethyl, Propyl, Butyl, Hexyl und Octyl 
stehen sowie solche Verbindungen, in denen R 2 und R 4 
fur Brom, R 1 und R 3 fOr Wasserstoff, und R 7 fur Diiso- 
propylphenyl stehen. 45 

Ferner sind Gegenstand der Erfindung die durch 
das erfindungsgemasse Verfahren zuganglichen Pery- 
len-3,4-dicarbonsaureanhydride I, in denen R 1 bis R 4 
nicht gleichzeitig fur Wasserstoff stehen. 

Die erfindungsgemassen Perylenderivate I und ill so 
eignen sich zur Verwendung als Farbmittel, insbeson- 
dere als Pigmente und Farbstoffe, nach in der Regel je- 
weils an sich bekannten Methoden, bevorzugt 

(a) zur Masse-Farbung von Polymeren, wobei man 55 
als Polymere Polyvinylchlorid, Celluloseacetat, Po- 
lycarbonaten, Polyamiden, Polyurethanen, Poly- 
imiden, Polybenzimidazolen, Melaminharzen, Sili- 
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konen, Polyestern, Polyethem, Polystyrol, Polyme- 
thylmethacrylat, Polyethylen, Polypropylen, Polyvi- 
nylacetat, Polyacrylnrtril, Polybutadien, Potychlor- 
butadien Oder Polyisopren bzw. die Copolymeren 
der genannten Monomeren einsetzen kann; 

(b) als KOpenfarbstoffe oder Beizenfarbstoffe, z.B. 
zur Farbung von Naturstoffen sowie insbesondere 
von Papier, Holz, Stroh, Leder, Felle Oder naturli- 
chen Fasermaterialien wie Baumwolle, Wolle, Sei- 
de, Jute, Sisal, Hanf, Flachs oder Tierhaare (z.B. 
RoBhaar) und deren Umwandlungsprodukte wie 
die Viskosefaser, Nitratseide oder Kupferrayon 
(Reyon), wobei bevorzugte Salze zum Beizen Alu- 
minium-, Chrom- und Eisensalze sind; 

(c) bei der Herstellung von Farben, Lacken, insbe- 
sondere Automobillacken, Anstrichstoffen, Papier- 
farben, Druckfarben, Tinten, insbesondere zum 
Einsatz in nntenstrahldruckern, bevorzugt in homo- 
gener Losung als fluoreszierende Tinte, und fur 
Mai- und Schreib-Zwecke, sowie in der Elektropho- 
tographie z.B. fur Trockenkopiersysteme (Xerox- 
Verfahren) und Laserdrucker; 

(d) fur Sicherheitsmarkierungs-Zwecke wie fur 
Schecks, Scheckkarten (Kreditkaten), Geldschei- 
ne, Coupons, Dokumente, Ausweispapiere und 
dergleichen, bei denen ein besonderer, unverkenn- 
barer Farbeindruck erzielt werden soli; 

(e) als Zusatz zu Farbmitteln wie Pigmenten und 
Farbstoff en, bei denen eine bestimmte Farbnuance 
erzielt werden soil, bevorzugt sind besonders 
leuchtende Farbtone; 

(f) zum Markieren von Gegenstanden zum maschi- 
nellen Erkennen dieser Gegenstande uber die 
Fluoreszenz, bevorzugt ist die maschinelle Erken- 
nung von Gegenstanden zum Sortieren, z.B. auch 
fur das Recycling von Kunststoffen, wobei alphanu- 
merische Aufdrucke oder Barcodes vorzugsweise 
eingesetzt werden; 

(g) zur Frequenzumsetzung von Ucht, z.B. um aus 
kurzwelligem Licht langerwelliges, sichtbares Licht 
zu machen oder zur Frequenzverdopplung und Fre- 
quenzverdreifachung von Laserlicht in der nichtli- 
nearen Optik; 

(h) zur Herstellung von passiven Anzeigeelemen- 
ten.fur vielerlei Anzeige-, Hinweis- und Markie- 
rungszwecke, z.B. passive Anzeigeelemente, Hin- 
weis- und Verkehrszeichen, wie Ampeln; 

(i) als Ausgangsmaterial fur supraleitende organi- 
sche Materialien (uber ii-71-Wechselwirkungen, 
nach Dotierung mit z.B. lod erhalt man ublicherwei- 
se eine intermediare Ladungsdelokalisierung); 

(j) zur Feststoff-Fluoreszenz-Markierung; 
(k) fur dekorative und kunstlerische Zwecke; 
(I) zu Trace r-Z wee ken, z.B. in der Biochemie, Me- 
dizin, Technik und Naturwissenschaft, wobei die er- 
findungsgemassen Farbmittel kovalent mit Sub- 
straten oder uber Nebenvalenzen wie Wasserstoff- 
bruckenbindungen oder hydrophobe Wechselwir- 
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kungen (Adsorption) verknupft sein konnen; 
(m) als Fluoreszenzfarbstoffe in hochempfindlichen 
Nachweisverfahren (siehe C. Aubert, J. Funfschil- 
ling, 1. Zschokke-Granacher und H. Langhals, Z. 
Analyt. Chem. 1985, 320, 361), insbesondere als s 
Fluoreszenzfarbstoffe in Szintillatoren; 
(n) als Farbstoffe Oder Fluoreszenzfarbstoffe in op- 
tischen Lichtsammelsystemen, in Fluoreszenz-So- 
larkollektoren (siehe H. Langhals, Nachr. Chem. 
Tech. Lab. 1980, 28, 716), in Fluoreszenz-aktivier- 10 
ten Displays (siehe W. Greubel und G. Baur, Elek- 
tronik 1977, 26, 6), in Kaltlichtquellen zur lichtindu- 
zierten Polymerisation zur Darstellung von Kunst- 
stoffen, zur MaterialprOfung, z.B. bei der Herstel- 
lung von Halbleiterschaltungen, zur Untersuchung is 
von Mikrostrukturen von integrierten Halbleiterbau- 
teilen, in Photoleitern, in fotografischen Verfahren, 
in Anzeige-, Beleuchtungs- Oder Bildwandlersyste- 
men, bei denen die Anregung durch Elektronen, lo- 
nen Oder UV-Strahlung erfolgt, z.B. in Fluoreszenz- 20 
anzeigen, Braunschen Rohren Oder in Leuchtstoff- 
rohren, als Teil einer integrierten Halbleiterschal- 
tung, die Farbstoffe als solche oder in Verbindung 
mit anderen Halbleitern z.B. in Form einer Epitaxie, 
enthalten, in Chemilumineszenzsystemen, z.B. in 2s 
Chemilumineszenz-Leuchtstaben, in Lumineszen- 
zimmunassays Oder anderen Lumineszenznach- 
weisverfahren, als Signalfarben, bevorzugt zum op- 
tischen Hervorheben von Schriftzugen und Zeich- 
nungen oder anderen graphischen Produkten, zum 30 
Kennzeichnen von Schiidern und anderen Gegen- 
standen, bei denen ein besonderer optischer Far- 
beindruck erreicht werden soli, in Farbstoff-Lasern, 
bevorzugt als Fluoreszenzfarbstoffe zur Erzeugung 
von Laserstrahlen, als optisches Speichermedium 35 
sowie als Q-Switch-Schalter; 
(o) sowie als Rheologieverbesserer und als Farb- 
stoffkomponente bei der Farbung von Metallen im 
ELOXAL-Verfahren. 

40 

Das erfindungsgemasse Verfahren hat gegenuber 
den zitierten Verfahren des Standes der Technik die Vor- 
teile, dass es technisch einfacher ist ("Eintopfverfah- 
ren") und sehr gute Ausbeuten an Perylen-3,4-dicarbo- 
ximiden liefert. Des weiteren werden aufwendige Reini- 45 
gungsoperationen vermieden. 

Fernersinddie nach dem erfindungsgemassen her- 
stellbaren Perylenderivate I und III Farbstoffe oder Pig- 
mente mit sehr hohen Lichtechtheiten sowie einer teil- 
weise starken Festkorperfluoreszenz, die weitgehend so 
das gesamte Lichtspektrum von gelb bis grun abdek- 
ken. 

Die erfindungsgemassen Anhydride I sind auch we- 
gen ihrer Moglichkeit zur Derivatisierung durch die Um- 
setzung mit beispielsweise primaren Aminen grosstech- ss 
nisch von Interesse, da sich hierdurch die physikali- 
schen Eigenschaften der erhaltenen Verbindungen in 
weitem Rah men variiert lassen. 
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Beispiele 

Die Darstellung von Perylen-3,4-dicarboximid er- 
folgt analog zu der in der DE-C 486,491 beschriebenen 
Vorschrift, indem man 3,00g (7,67 mmol) Perylen- 
3,4-dicarboximid-9,1 0-dicarbonsaure-anhydrid zusam- 
men mit 30 ml 12%ige Kalilauge suspendiert und die 
Mischung 18 h lang im Autoklaven auf 240 bis 250°C 
erhitzt. Nach dem Abkuhlen neutralisiert man mit konz. 
Saizsaure. Der rotbraune Niederschlag wird abgesaugt, 
mehrmals mit dest. Wasser gewaschen und anschlies- 
send im Trockenschrank bei 120 °C getrocknet. So er- 
hattenes Perylen-3,4-dicarboximid kann ohne weitere 
Reinigung fur Umsetzungen verwendet werden. Aus- 
beute: 2,22 g ( 90 %). 

Beispiel 1 : Man suspendiert 1 ,60 g (5,2 mmol) Pe- 
rylen-3,4-dicarboximid in 50 ml abs. Methanol, fugt0.56 
g (14.7 mmol) Natriummethylat dazu und ruhrt die Mi- 
schung unter FeuchtigkeitsausschluG bei Raumtempe- 
ratur 2 h. Das Methanol wird am Rotationsverdampfer 
abgezogen, dann fOgt man 60 ml N-Methylpyrrolidon als 
Losungsmittel und 2.28 g (16.0 mmol) Methyliodid dazu 
und ruhrt die Suspension 2 h lang bei Raumtemperatur. 
Nach Beendigung der Reaktion wird das N-Methylpyr- 
rolidon und uberschussiges Methyliodid in einer Atmo- 
sphare unter vermindertem Druckabdestilliert. 

Der rotbraune Ruckstand wird anschlieQend in 150 
ml tert.-Butanol suspendiert, mit 6.0 g (107 mmol) KOH- 
Platzchen versetzt und 3h lang gekocht. Hierbei kann 
man die Umfarbung der Mischung von rotbraun nach 
gelbbraun beobachten. Nach Beendigung der Reaktion 
destilliert man das tert-Butanol ab, suspendiert den 
Ruckstand in Wasser und sauert langsam mit konz. 
Saizsaure an. Damit sich der entstehende braune Nie- 
derschlag zusammenballt, kocht man die Mischung ei- 
nige Zeit. Der Niederschlag wird abgesaugt und mit hei- 
Gem Wasser gewaschen. Der Ruckstand wird mit 2 N 
Kaliumcarbonatlosung ausgekocht und dann so lange 
mit heiBem Wasser gewaschen, bis das Filtrat farblos 
ablauft. Der Ruckstand besteht aus nicht umgesetztem 
Perylen-3,4-dicarboximid und geringen Mengen N-Me- 
thyl-perylen-3,4-dicarboximid, und kann als Ausgangs- 
produkt wiederverwendet werden. 
Aus dem Filtrat werden durch Ansauern mit Saizsaure 
und anschlieGender Filtration 1 .20 g (75 %) braunrotes 
Perylen-3,4-dicarbonsaureanhydrid erhalten. 

IR (KBr): v= 1780 cm-1 (w), 1750 (m, C=0), 1725 
(m, C=0), 1589 (s), 1568 (m), 1339 (m), 1280 (s), 1130 
(m), 1020 (m), 1002 (m), 860 (w), 843 (m), 812 (s), 767 
(s), 740 (m). 

Beispiel 2 : Man suspendiert 1,60 g (5,2 mmol) Pe- 
rylen-3,4-dicarboximid in 50 ml abs. Methanol, f Ogt 0,56 
g (14,7 mmoi) Natriummethylat dazu und ruhrt die Mi- 
schung unter FeuchtigkeitsausschluB bei Raumtempe- 
ratur 2 h. Das Methanol wird am Rotationsverdampfer 
abgezogen, dann fugt man 60 ml N-Methylpyrrolidon als 
Losungsmittel und 2,04 g (1 6,1 mmol) Benzylchlorid da- 
zu und ruhrt die Suspension 12 h lang bei 50°C. Nach 
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Beendigung der Reaktion wird das N-Methylpyrrolidon 
und Oberschussiges Benzylchlorid im vakuum abdestil- 
liert. 

Der rotbraune Ruckstand wird anschlieBend in 150 
ml tert-Butanol suspendiert, mit 6.0 g (107 mmol) KOH- 
Platzchen versetzt und 3h lang gekocht. Hierbei kann 
man die Umfarbung der Mischung von rotbraun nach 
gelbbraun beobachten. Nach Beendigung der Reaktion 
destilliert man das tert-Butanol ab, suspendiert den 
Ruckstand in Wasser und sauert langsam mit konz. 
Salzsaure an. Damit sich der entstehende braune Nie- 
derschlag zusammenballt kocht man die Mischung ei- 
nige Zeit. Der Niederschiag wird abgesaugt und mit hei- 
Bem Wasser gewaschen. Der Ruckstand wird mit 2 N 
Kaliumcarbonatlosung ausgekocht und dann so lange 
mit heiBem Wasser gewaschen, bis das Filtrat farblos 
ablauft. Der Ruckstand besteht aus nicht umgesetztem 
Perylen-3,4-dicartx>ximid und geringen Mengen N-Ben- 
zyl-perylen-3,4-dicarboximid, und kann als Ausgangs- 
produkt wiederverwendet werden. 
Aus dem Filtrat werden durch Ansauern mit Salzsaure 
und anschlieBender Filtration 1.12 g (70 %) braunrotes 
Perylen-3,4-dicarbonsaureanhydrid erhalten. 

IR (KBr): v = 1780 cm' 1 (w), 1750 (m, C=0), 1725 
(m, C=0), 1589 (s), 1568 (m), 1339 (m), 1280 (s), 1130 
(m), 1020 (m), 1002 (m), 860 (w), 843 (m), 812 (s), 767 
(s), 740 (m). 

Beispiel 3 : Man suspendiert 0.40 g (1 .25 mmol) Pe- 
rylen-3,4-dicarboximid in 25 mlabs. Methanol, gibt0.17 
g (1.9 mmol) Natriummethylat dazu und ruhrt die 
Mischung V 2 h lang bei Raumtemperatur unter Feuch- 
tigkeitsausschluB. AnschlieBend wird das Losungsmit- 
tel abdestilliert, 20 ml abs. N-Methylpyrrolidon und 0.54 
g (2.81 mmol) 1-Bromoctan dazugegeben und 23 h bei 
Raumtemperatur geruhrt. Nach Beendigung der Reak- 
tion wird das N-Methylpyrrolidon und Oberschussiges 
1 -Bromoctan im Vakuum abdestilliert. 

Der rotbraune Ruckstand wird anschlieBend in 60 
ml tert-Butanol suspendiert, mit 1 .5 g (22.8 mmol) KOH- 
Platzchen versetzt und 3h lang gekocht. Hierbei kann 
man die Umfarbung der Mischung von rotbraun nach 
gelbbraun beobachten. Nach Beendigung der Reaktion 
destilliert man das tert-Butanol ab, suspendiert den 
Ruckstand in Wasser und sauert langsam mit konz. 
Salzsaure an. Damit sich der entstehende braune Nie- 
derschiag zusammenballt kocht man die Mischung ei- 
nige Zeit. Der Niederschiag wird abgesaugt und mit hei- 
Bem Wasser gewaschen. Der Ruckstand wird mit 2 N 
Kaliumcarbonatlosung ausgekocht und dann so lange 
mit heiBem Wasser gewaschen, bis das Filtrat farblos 
ablauft. Der Ruckstand besteht aus nicht umgesetztem 
Perylen-3,4-dicarboximid und geringen Mengen N-Oc- 
tyl-perylen-3,4-dicarboximid, und kann als Ausgangs- 
produkt wiederverwendet werden. 
Aus dem Filtrat werden durch Ansauern mit Salzsaure 
und anschlieBender Filtration 260 mg (65 %) braunrotes 
Perylen-3,4-dicarbonsaureanhydrid erhalten. (Die Aus- 
beute laBt sich weiter verbessem, wenn man den Ruck- 



stand wieder als Ausgangsprodukt einsetzt.) 

IR (KBr): v = 1783 cm" 1 (w), 1753 (m, C=0), 1728 
(m, C=0), 1592 (s), 1570 (m), 1501 (w), 1405 (w), 1372 
(w), 1342 (m), 1285 (s), 1231 (w), 1132 (m), 1021 (m), 
5 1000 (m), 860 (w), 840 (m), 815 (s), 770 (s), 740 (m). 
C 22 H 10 O 3 (322.3) Ber. C 81.98 H 3.12 Gef. C 81.69 H 
3.24. 

Beispiel 4 : Man suspendiert 0.40 g (1 .3 mmol) Pe- 
rylen-3,4-dicarboximid in 25 ml abs. Methanol, f ugt 0. 1 9 

io g (3.5 mmol) Natriummethylat dazu und ruhrt die Mi- 
schung unter FeuchtigkeitsausschluB bei Raumtempe- 
ratur 2 h. Das Methanol wird am Rotationsverdampfer 
abgezogen, dann fugt man 20 ml N-Methylpyrrolidon als 
Losungsmittel und 1.13 g (4.03 mmol) 1-Bromtetrade- 

15 can dazu und ruhrt die Suspension 24 h lang bei Raum- 
temperatur. Nach Beendigung der Reaktion wird das N- 
Methylpyrrolidon und Oberschussiges 1 -Bromtetrade- 
can im Vakuum abdestilliert. 

Der rotbraune Ruckstand wird anschlieBend in 60 ml 

20 tert-Butanol suspendiert, mit 1.5 g (22.8 mmol) KOH- 
Platzchen versetzt und 3h lang gekocht. Hierbei kann 
man die Umfarbung der Mischung von rotbraun nach 
gelbbraun beobachten. Nach Beendigung der Reaktion 
destilliert man das tert-Butanol ab, suspendiert den 

2S ROckstand in Wasser und sauert langsam mit konz. 
Salzsaure an. Damit sich der entstehende braune Nie- 
derschiag zusammenballt, kocht man die Mischung ei- 
nige Zeit. Der Niederschiag wird abgesaugt und mit hei- 
Bem Wasser gewaschen. Der ROckstand wird mit 2 N 

30 Kaliumcarbonatlosung ausgekocht und dann so lange 
mit heiBem Wasser gewaschen, bis das Filtrat farblos 
ablauft. Der Ruckstand besteht aus nicht umgesetztem 
Perylen-3,4-dicarboximid und geringen Mengen N-Tet- 
radecyl-perylen-3,4-dicarboximid, und kann als Aus- 

35 gangsprodukt wiederverwendet werden. 

Aus dem Filtrat werden durch Ansauern mit Salz- 
saure und anschlieBender Filtration 240 mg (60 %) 
braunrotes Perylen-3,4-dicarbonsaureanhydrid erhal- 
ten. 

40 |R (KBr): v= 1780 cm* 1 (w), 1750 (m, C=0), 1725 
(m, C=0), 1589 (s), 1568 (m), 1339 (m), 1280 (s), 1130 
(m), 1020 (m), 1002 (m), 860 (w), 843 (m), 812 (s), 767 
(s), 740 (m). 

Beispiel 5 : Man suspendiert 1,29 g (4 mmol) Pery- 
45 ien-3,4-dicarboximid, 0,56 g (14,7 mmol) Natriumme- 
thylat in 50 ml Ethanol und ruhrt die Mischung 5 h lang 
bei Raumtemperatur. Das Losungsmittel wird in einer 
Atmosphare unter vermindertem Druck abgedampft, 
man gibt 50 ml N-Methylpyrrolidon und 1 ,01 ml Methy- 
50 |jodid zu und ruhrt 2h lang bei Raumtemperatur. Das Lo- 
sungsmittel wird in einer Atmosphare unter verminder- 
tem Druck abdestilliert, der Ruckstand mit 100 ml 
Schwefelsaure (20%ig) gewaschen, abgesaugt und bei 
130 °C in einer Atmosphare unter vermindertem Druck 
55 getrocknet. Man erhalt 1,17 g (87 %) rotes N-Methyl- 
perylen-3,4-dicarboximid. 

IR (KBr): v = 1 692 cm* 1 (s), 1657 (s), 1592 (s), 1570 (s), 
1361 (s), 1283 (m), 810 (s), 748 (m). 
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C 23 H 13 02N (335,36) Ber. C 82,37 H 3,91 N 4.18 Get. C 
81,71 H4.01 N3.98 

Das Produkt wird mit 6,0 g KOH-Platzchen und 100 
ml tert.-Butylalkohol versetzt und 5 h lang unter Ruck- 
fluss gekocht. Nach dem Abkuhlen auf Raumtempera- 
tur gibt man 1 00 ml Phosphorsaure (30 %) zu und erhitzt 
die Mischung 15 min. Der Niederschlag wird abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und anschliessend 30 min lang 
mit 200 m! 2 N Kaliumcarbonatlosung gekocht. Es wird 
heiss vom Ungelosten abgesaugt und solange mit heis- 
sem Wasser nachgewaschen, bis das Filtrat farblos ab- 
lauft Das Filtrat wird in noch heissem Zustand mit 100 
ml Essigsaure (50%) versetzt, der braune Niederschlag 
abgesaugt und das erhaltene braune Perylen-3,4-dicar- 
bonsaureanhydrid in einer Atmosphare unter vermin- 
dertem Druck bei 1 30 °C getrocknet. 
Ausbeute: 0,73 g (56%) braunes Pulver IR (KBr): v = 
1750 cm* 1 (s), 1726 (s), 1591 (s), 1569 (s), 1340 (s), 
1283 (s),1131 (m), 1021 (m), 810 (m), 742 (m) 
C 22 H 10°3 (322,32) Ber.C 81,98 H 3,13 Get. C 80,71 H 
3,39 

Beispiel 6 : Man suspendiert 1 ,29 g (4 mmol) Pery- 
len-3,4-dicarboximid, 1 ,35 g (12 mmol) Kalium-tert.-bu- 
tylat in 100 ml Ethanol und kocht die Mischung 2h lang 
unter Ruckfluss. Das Losungsmittel wird in einer Atmo- 
sphare unter vermindertem Druck abgedamptt, man 
gibt 100 ml N-Methylpyrrolidon zu und erwarmt auf 95 
°C. Anschliessend gibt man 1,82 ml (16 mmol) Benzyl- 
chlorid zu und erwarmt 30 min lang unter starkem RQh- 
ren auf 120 °C. Das Losungsmittel wird in einer Atmo- 
sphare unter vermindertem Druck abdestilliert, der 
Ruckstand mit 6,0 g KOH-Platzchen und 100 ml fe/t- 
Amyialkohol versetzt und 3 h lang unter Ruckfluss ge- 
kocht. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur gibt 
man 100 ml Essigsaure (50 %) zu und erhitzt die Mi- 
schung eine Stunde um den Niederschlag besserfiltrier- 
bar zu machen. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und anschliessend 30 min lang mit 
100 ml 2 N Kaliumcarbonatlosung gekocht. Es wird 
heiss vom Ungelosten abgesaugt und solange mit heis- 
sem Wasser nachgewaschen, bis das Filtrat farblos ab- 
lauft. Das Filtrat wird in noch heissem Zustand mit 100 
ml Essigsaure (50%) versetzt, der braune Niederschlag 
abgesaugt und das erhaltene braune Perylen-3,4-dicar- 
bonsaureanhydrid in einer Atmosphare unter vermin- 
dertem Druck bei 130 °C getrocknet. 
Ausbeute: 0,47 g ( 37 %) 

IR(KBr):v= 1752 cm" 1 (s), 1725 (s), 1591 (s), 1569 (s), 
1341 (s), 1283(s), 1131 (m), 1020 (m), 810 (m), 741 (m) 
C22H 10 O 3 (322,32), Ber. C 81,98 H 3,13; Get. C 81,22 
H 3,42 

Beispiel 7 : Man suspendiert 1,29 g (4 mmol) Pery- 
len-3,4-dicarboximid, 1,35 g (12 mmol) Kalium-terf.-bu- 
tylat in 100 ml Ethanol und kocht die Mischung 1h lang 
unter Ruckfluss. Das Losungsmittel wird in einer Atmo- 
sphare unter vermindertem Druck abgedampft, man 
gibt 1 00 ml N-Methylpyrrolidon zu und erwarmt auf 95 
°C. Anschliessend gibt man 1,82 ml (16 mmol) Benzyl- 



chlorid zu und erwarmt 50 min lang unter starkem Ruh- 
ren auf 120 °C. Das Losungsmittel wird in einer Atmo- 
sphare unter vermindertem Druck abdestilliert, der 
Ruckstand mit 5,1 g KOH-Platzchen und 100 ml tert.- 
s Butylalkohol versetzt und 2 h 30 min. lang unter Ruck- 
fluss gekocht. Nach dem AbkOhlen auf Raumtempera- 
tur gibt man 50 ml Schwefelsaure (30%) und 50 ml Was- 
ser zu und erhitzt die Mischung eine Stunde um den Nie- 
derschlag besser filtrierbar zu machen. Der Nieder- 
10 schlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und an- 
schliessend 1 h 30 min lang mit 100 ml 2 N Kaliumcar- 
bonatlosung gekocht. Es wird heiss vom Ungelosten ab- 
gesaugt und solange mit heissem Wasser nachgewa- 
schen, bis das Filtrat farblos ablauft. Das Filtrat wird in 
is noch heissem Zustand mit 100 ml Essigsaure (50%) 
versetzt, der braune Niederschlag abgesaugt und das 
erhaltene braunes Perylen-3,4-dicarbonsaureanhydrid 
in einer Atmosphare unter vermindertem Druck bei 
130°C getrocknet. 
20 Ausbeute: 0,31 g (24 %) 

IR (KBr): v = 1 750 cm" 1 (s), 1722 (s), 1591 (s), 1569 (s), 
1341 (s), 1283(s), 1131 (m), 1019 (m), 810 (m), 741 (m) 
Beispiel 8 : Man suspendiert 1 ,29 g (4 mmol) Pery- 
len-3,4-dicarboximid und 1,80 g (16 mmol) Kalium-tert.- 
25 butylat in 100 ml fe/f.-Amylalkohol und kocht die Mi- 
schung 30 min lang unter Ruckfluss. Anschliessend gibt 
man 2,30 ml (20 mmol) Benzylchlorid zu und kocht 7 h 
unter Ruckfluss. Das Losungsmittel wird in einer Atmo- 
sphare unter vermindertem Druck abdestilliert, der 
30 Ruckstand mit 100 ml Phosphorsaure (30 %) versetzt 
und abgesaugt. Der Ruckstand wird mit 8,0 g KOH- 
Platzchen und 100 ml tert.-Amylalkohol versetzt und 4 
h 30 min. lang unter Ruckfluss gekocht. Nach dem Ab- 
kuhlen auf Raumtemperatur gibt man 100 ml Schwefel- 
35 saure (30%) zu. Das Losungsmittel wird in einer Atmo- 
sphare unter vermindertem Druck abgedampft, der Nie- 
derschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
anschliessend 45 min lang mit 100 ml 2 N Kaliumcarbo- 
natlosung gekocht. Man saugt vom Ungelosten ab und 
40 wascht solange mit heissem Wasser nach, bis das Fil- 
trat farblos ablauft. Dazu gibt man 50 ml Schwefelsaure 
(30 %), saugt den ausgefallenen Niederschlag ab und 
trocknet in einer Atmosphare unter vermindertem Druck 
bei 130°C. 
45 Ausbeute: 0,14 g (11%) 

IR (KBr): v= 1755 cm* 1 (s), 1725 (s), 1591 (s), 1569 (s), 
1341 (s), 1284 (s), 1141 (m), 1284 (m), 1019 (m), 810 
(m), 741 (m) 

Beispiel 9 : Man suspendiert 1,29 g (4 mmol) Pery- 
50 len-3,4-dicarboximid und 0,90 g (8 mmol) Kalium-te/t- 
butylat in 100 ml Glycolmonomethylether und rOhrt die 
Mischung ih lang bei 70 °C. Das Losungsmittel wird in 
einer Atmosphare unter vermindertem Druck abge- 
dampft, man gibt 120 ml N-Methylpyrrolidon und 0,95 
55 ml (10 mmol) Dimethylsulfat zu und ruhrt 4 h 30 min bei 
70 °C. Das Losungsmittel wird in einer Atmosphare un- 
ter vermindertem Druck abdestilliert, der Ruckstand mit 
8,0 g KOH-Platzchen und 100 ml fe/T.-Butylalkohol ver- 
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setzt und 14 h lang unter Ruckfluss gekocht. Nach dem 
Abkuhlen auf Raumtemperatur gibt man 100 ml Phos- 
phorsaure (30%) zu. Das Losungsmittel wird in einer At- 
mosphare unter vermindertem Druck abgedampft, der 
Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und anschliessend 30 min lang mit 200 ml 2 N Kalium- 
carbonatldsung gekocht. Man saugt vom Ungelosten ab 
und gibt 150 ml Phosphorsaure (30 %) zu der Losung 
dazu. Die Mischung wird 1 5 min. lang erhitzt, dann saugt 
man den ausgefallenen Niederschlag ab und trocknet 
in einer Atmosphare unter vermindertem Druck bei 
130°C. 

Ausbeute: 0,29 g (22 %) 

IR (KBr): v = 1 750 cm" 1 (s), 1724 (s), 1591 (s), 1569 (s), 
1341 (s), 1283 (s), 1131 (m), 1019 (m), 997 (m), 810 
(m), 741 (m) 

C 22 H 10°3 (322,32) Ber. C 81 ,98 H 3,1 3 Gef. C 80,34 H 
3,38 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Perylen-3,4-dicar- 
bonsaureanhydriden der allgemeinen Formel I 




I 



worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander 
Wasserstoff, Halogen, C.,-C 20 -Alkyl, C 3 -C 14 -Cyclo- 
alkyl, C r C 20 -Alkoxy, Phenyl, Phenyloxy, Oder Phe- 
nylthio, wobei Phenyl jeweils ein- oder mehrfach 
durch Halogen, C r C 20 -Alkyl, C 3 -C 14 -Cycloalkyl 
und/oder -C^-Alkoxy substituiert sein kann, 
-NR 5 2 oder -OR 5 sein konnen, wobei R 5 fur Was- 
serstoff Oder C 1 -C 20 -Alkyl steht, oder eines der 
Paare R 1 /R 2 und R3/R 4 jeweils in 6,7- oder 1,1 2-Po- 
sition eine Brucke mit -O-, -S-, S=0, S0 2 , oder-NR 6 
als Bruckenatome bzw. -atomgruppen reprasentie- 
ren, wobei R 6 fur Wasserstoff, C 1 -C 20 -Alkyl oder 
C 3 -C 14 -Cycloalkyl steht, dadurch gekennzeichnet, 
dass man ein Perylen-3,4-dicarboximid der Formel 
II 
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II 



(a) in einem ersten Schritt mit einer Base be- 
15 handelt, und 

(b) in einem zweiten Schritt das entstandene 
Anion mit einem Alkylierungsmrttel, R 7 -X, wo- 
bei X fur Halogen und R 7 fur unsubstituiertes 
oder mit Phenyl substituiertes C^C^-Alkyl 

20 steht, zu dem entsprechenden Carboximid um- 

setzt, und 

(c) in einem dritten Schritt zunachst das alky- 
lierte Carboximid mit einer Base behandelt und 
nach der Basenbehandlung das Perylen- 

25 3,4-dicarbonsaureanhydrid I durch Ansauern 

des Reaktionsgemisches erhalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, dass man als Base im ersten Schritt (a) ein Al- 

30 kalimetallsalz eines C r C 4 -Alkanols oder ein Alka- 
limetall- oder Erdalkalimetallhydroxid verwendet. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass man als Alkylierungsmrttel 

35 Dimethylsulfat, C 1 -C 6 -Alkylbromide, -iodide oder 
Benzylchlorid einsetzt. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die Reaktionen der 

40 Schritte (a) bis (c) jeweils in einem Losungsmittel 
durchfuhrt. 

5. Perylen-3,4-dicarbonsaureanhydride I, erhaltlich 
nach einem der in den Anspruchen 1 bis 4 genann- 

45 ten Verfahren, mit der Massgabe, dass R 1 bis R 4 
nicht gleichzeitig fur Wasserstoff stehen. 

6. N-Alkyl-Perylen-3,4-dicarboximide III, erhaltlich 
nach einem der in den Anspruchen 1 bis 4 genann- 

50 ten Verfahren ohne Schritt (c), mit der Massgabe, 
dass (a) R 1 bis R 4 nicht gleichzeitig fur Wasserstoff 
stehen, (b) falls R 2 fur -NH 2 oder -OH steht , R 1 und 
R 3 bis R 4 nicht fur Wasserstoff und R 7 nicht fur Me- 
thyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Hexyl und Octyl stehen, 

55 (c) oder, falls R 2 und R 4 fur Brom stehen, R 1 und 
R 3 nicht fur Wasserstoff und R 7 nicht fOr Diisopro- 
pylphenyl stehen. 
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Verwendung der Perylen-3,4-dicarbonsaureanhy- 
dride I gemass Anspruch 5 oder hergestellt gemass 
den Anspruchen 1 bis 4 und N-Alkyl-Perylen-3,4-di- 
carboximide III gemass Anspruch 6 als Farbmittel 
zur Masse-Farbung von Polymeren, als Kupenfarb- 5 
stoffe, als Beizenfarbstoffe, zur Herstellung von 
Farben, Lacken, insbesondere Automobillacken, 
Anstrichstoffen, Papierfarben, Druckfarben, Tinten, 
insbesondere zum Einsatz in Tintenstrahldruckem, 
fur Mai- und Schreib-Zwecke, sowie in der Elektro- to 
photographie z.B. fOr Trockenkopiersysteme (Xe- 
rox-Verfahren) und Laserdrucker, fur Sicherheits- 
markierungs-Zwecke, als Zusatz zu Farbmitteln wie 
Pigmenten und Farbstoffen, bei denen eine be- 
stimmte Farbnuance erzielt werden soil, zum Mar- 
kieren von Gegenstanden zum maschinellen Er- 
kennen dieser Gegenstande Ober die Fluoreszenz, 
zur Frequenzumsetzung von Licht, zur Herstellung 
von passiven Anzeigeelementen fur vielerlei Anzei- 
ge-, Hinweis- und Markierungszwecke, als Aus- 20 
gangsmaterial fur supraleitende organische Mate- 
rialien, zur Feststoff-Fluoreszenz-Markierung, fur 
dekorative und kunstlerische Zwecke, zu Tracer- 
Zwecken, als Fluoreszenzfarbstoffe in hochemp- 
findlichen Nachweisverfahren. als Farbstoffe Oder 25 
Fluoreszenzfarbstoffe in optischen Lichtsammelsy- 
stemen, in Fluoreszenz-Solarkollektoren, in Fluo- 
reszenz-aktivierten Displays, in Kaltlichtquellen zur 
lichtinduzierten Polymerisation zur Darstellung von 
Kunststoffen, zur Materialprufung, in Photoleitern, 30 
in fotografischen Verfahren, in Anzeigen-, Beleuch- 
tungs- oder Bildwandlersystemen, als Teil einer in- 
tegrierten Halbleiterschaltung, die Farbstoffe als 
solche oder in Verbindung mit anderen Halbleitern 
enthalten, in Chemilumineszenzsystemen, in Lumi- 35 
neszenzimmunassays oder anderen Lumineszenz- 
nachweisverfahren, als Signalfarben, in Farbstoff- 
Lasern, als optisches Speichermedium als Rheolo- 
gieverbesserer und als Farbstoffkomponente bei 
der Farbung von Metallen im ELOXAL- Verfahren. 40 
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